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内 容 摘 要 
 
本文以改善双电层超级电容器的各项性能为出发点，针对双电层超级电容器
目前存在的问题和不足，针对市场应用的需求，对与超级电容有关的材料、工艺
和产品进行探究。主要研究内容包括： 
1.  针对目前双电层电容器电极柔韧性不足，活性材料在产品生产和使用过
程中容易在电极上脱落，导致容量下降，内阻升高，寿命降低的现象，开发出一
种多涂覆层极片制备工艺，运用该工艺生产的超级电容器产品，寿命和可靠性得
到大幅度提升。 
2.  为进一步提高双电层超级电容器的容量，降低产品的等效串联内阻，借
鉴活性炭活化造孔原理，开发出一种新型多孔石墨烯材料，并将其代替活性炭做
为电极活性材料制成扣式电容。测试表明该材料质量比容量相比活性炭提高了
30 %-40 %，且具有优异的大功率充放电性能。 
3.  针对超级电容器单体额定电压低和传统钽电容器阴极容量不足的缺点，
开发了高能复合钽电容，该类产品的阳极是由高比容钽粉压制、烧结、赋能而成，
钽粉颗粒表面形成一层致密的、介电性能优异五氧化二钽氧化膜，这样产品的耐
电压能力不再受电解液分解电压的制约，产品的额定电压得到大幅度提高；在容
量设计方面，阳极一般采用多阳极并联结构，阴极由金属氧化物材料和水系电解
液构成赝电容，这样整个产品的容量也得到大幅度提高。该类产品结合了超级电
容器容量高和钽电容器额定电压高的优点，能量密度大幅度提高。 
 
 
关键词： 双电层超级电容，多层涂覆极片，多孔石墨烯，高能复合钽电容 
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Abstract 
 
In this paper, in view of the present problems and insufficiencies of the electric 
double layer super capacitor (EDLC), materials, technology and product related to 
super capacitor are explored to improve the various performance of the EDLC, and to 
meet the market demand. The main research contents include: 
1. as a result of the insufficient flexibility of the EDLC electrode, the loss of 
active material coated on electrode often happen in the production and use process, 
easily leading to the decrease of the capacity, the increase of the internal resistance, 
and the  decay of life. In order to solve the above problem, a multi-layer coating 
technology is developed. The service life and reliability of the product get improved. 
2. In order to further improve the capacity and reduce the equivalent series 
resistance (ESR) of the EDLC, using pore-forming principle of activated carbon, a  
new type of porous graphene material is developed. Tests show that the specific 
capacity of porous graphene material increases by 30% to 40% compared with 
activated carbon. and power charge and discharge performance is excellent. 
3. In view of the lower rated voltage of super capacitor monomer and the lack of 
cathode capacity of traditional tantalum capacitor, a new type of capacitor named high 
energy tantalum hybrid capacitor (THC) is developed. The anode is made from high 
specific capacity tantalum powder, on which surface a layer of dense tantalum 
pentoxide film grows by electrochemical reaction with excellent dielectric properties. 
So the ability to withstand voltage of this product is no longer restricted by the 
decomposition voltage of electrolyte and the rated voltage of products are greatly 
improved; In terms of capacity design, on one hand, several anodes are connected in 
parallel; On the other hand, the cathode is composed by metal oxide materials and 
electrolyte, which form a Pseudo-capacitor. So the entire capacity have been greatly 
improved. This kind of product is a combination of high capacity of super capacitor 
and high rated voltage of tantalum capacitor. The energy density is improved greatly. 
 
Keywords: double layer super capacitor, multilayer coated electrodes, porous 
graphene, high energy tantalum hybrid capacitor 
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第1章 绪论 
1.1 引言 
电 化 学 电 容 器 (Electrochemical Capacitor EC) ， 也 叫 超 级 电 容 器
(Super-capacitor)，是一种介于电池和传统电容器之间的新型储能器件，与传统电
容器相比有更高的能量密度，与普通电池相比有更高的功率密度和更长的循环寿
命。B E Conway 曾将这种介于电池和静电电容器之间的储能元件命名为电化学
电容器[1]，根据储能机理不同大致可分为三类:(a)双电层电容器(Double layer 
capacitor)，储能主要是依靠电极/电解质界面的电荷分离形成双电层，电极材料
主要是多孔高比表面炭材料；(b)赝电容器或法拉第准电容器(Pseudo-capacitor)，
借助电极表面及体相二维或二维空间发生欠电位化学吸附/脱附或快速氧化还原
反应所产生的法拉第“准电容”来实现电荷和能量的储存，电极材料主要是金属氧
化物或导电聚合物；(c)混合电容器(Hybrid capacitor)，一极采用双电层电容材料
利用双电层电容储存能量，另一极采用锂离子嵌入化合物通过发生电化学反应储
存和转化能量。若按照采用的电极材料来分类，可分为碳基型、氧化物型和聚合
物型电容器；按电解质类型分，又可以分为水溶液电解质型和非水电解质型。 
1.2 超级电容器原理 
1.2.1 双电层超级电容 
双电层超级电容器利用静电极化电解溶液的方式储存能量。虽然它是一个电
化学器件，但它的能量储存机制却一点也不涉及化学反应。这个机制是高度可逆
的，它允许超级电容器充电放电达十万甚至数百万次。超级电容器的结构如图 1
所示，包含一个正极，一个负极，两个电极之间由隔膜隔开，电解液填补在两个
电极和隔膜组成的缝隙中。对超级电容器的两个极板外加电压时，对正极板施加
的电势吸引电解液中的负离子，而负极板电势吸引正离子。这有效地创建了两个
电荷储层，在正极板分离出一层，并在负极板分离出另外一层。 
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传统的电解电容器（铝电解电容、钽电解电容）存储区域来自平面，高容量
是通过大量的材料折叠或增加其表面纹理来实现；传统的电容器则用高介电常数
的介质来分离电极，这些介质多数为：塑料、纸、薄膜或陶瓷，主要通过降低介
质层厚度，提高介电常数来实现较大容量[2]。 
双电层超级电容器的面积来自一个多孔的碳基电极材料。这种材料的多孔结
构，允许其比表面积接近 2000 m2/g，远远大于平板电极。双电层超级电容器的
双电层厚度取决于电解液中被吸引到电极的带电离子的大小，这个距离（小于
10 埃）远远小于通过使用常规电介质材料的距离。在电解液浓度确定的情况下，
在电极表面形成的双电层电容近似为 0.10-0.20 F/m2，其大小可根据以下的等式
来计算： 
C/A=ɛ0ɛr/d 
式中 ɛr（对于水溶液电解液）介电常数为 10； d表示表面积为 A 的双电层
厚度，也即电解液中电解质的离子大小（一般小于 10 埃）。巨大的表面面积和
极小的双电层厚度使超级电容器相对传统的电容器具有更高的容量。 
 
 
图1.1 超级电容器结构 
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1.2.2 赝电容 
赝电容器又称法拉第准电容器，在电极表面或体相中的二维或准二维空间上，
电活性物质通过欠电位沉积，发生高度可逆的化学吸附、脱附或氧化还原反应，
产生法拉第准电容。在电活性物质中，随着法拉第电荷传递电化学过程的进行，
极化电极上发生欠电位沉积或发生氧化还原反应，充放电行为类似于电容器，而
不同于二次电池。 
法拉第准电容不仅在电极表面产生,而且还可以在电极内部产生,其最大充放
电能力由电活性物质表面的离子取向和电荷转移速度控制,因此可以在短时间内
进行电荷转移,即可以获得更高的比功率（大于 500 W/k）,其电容能达到双电层
电容的 10-100 倍。法拉第电容器的电极材料主要有金属氧化物材料和导电聚合
物材料。 
1.3 电化学电容器的特点 
（1）充电速度快，充电 10 秒～10 分钟可达到其额定容量的 95%以上；  
（2）循环使用寿命长，深度充放电循环使用次数可达 1～50 万次，没有“记
忆效应”；  
（3）大电流放电能力超强，能量转换效率高，过程损失小，大电流能量循
环效率≥90%；    
（4）功率密度高，可达 300W/KG～5000W/KG，相当于电池的 5～10 倍；  
（5）产品原材料构成、生产、使用、储存以及拆解过程均没有污染，是理
想的绿色环保电源；    
（6）充放电线路简单，无需充电电池那样的充电电路，安全系数高，长期
使用免维护；     
（7）超低温特性好，温度范围宽-40℃～+70℃；    
1.4 电化学电容器电极材料 
电化学电容器的容量及性能主要取决于所用的电极材料，因此开发和改进新
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材料是我们所要面临的挑战。总得来说，超级电容器的电极材料主要分为三类:
高比表面的碳材料[3-4]，导电聚合物[5-6]和金属氧化物材料[7-8]，如 RuO2，MnO2，
NiO 等。 
1.4.1 碳材料 
Conway 认为作为双电层电容器的碳材料应具备三个特点：较高的比表面积；
良好的导电性；合适的孔隙结构，使电解液离子能容易进入碳材料内部[1]。高比
表面碳材料主要包括，活性炭、碳气凝胶、玻态碳、碳纳米管（CNT）和多孔炭
等，在有机电解液中，这些碳材料的比容量一般在 40-100 F/g，在水性电解液下
的比容量为 75-175 F/g。一般来说，比表面越高表现的比容量也越高，但电容也
不一定与比表面成正比，这是因为并不是所有碳材料微孔都有利于电解液的渗入，
只有当碳材料孔隙大小与电解液离子的大小匹配时才能达到最大比容量。有文献
报道当碳材料孔径为 0.4nm 或 0.7mn 时适合用水性电解液，而在孔径为 0.8nm 时
适合用有机电解液[9-10]。在最近的文章[33]中提出当孔隙的大小与离子的大小匹配
时才能达到最大比电容。 
除了通过提高比表面来提高容量，还可以对其改性[11-18]来提高材料的容量，
通过在碳材料的表面增加其它官能团，官能团提高碳的亲水/亲脂性，使电解质
离子在微孔内快速的运输，且表面官能团有可能诱发法拉第氧化还原反应的产生，
从而导致总容量的提高。另一种方式是在碳材料中添加导电聚合物来提高容量，
例如在多壁碳纳米管 MCNTs 中加入聚吡咯[19-20]可以使其容量增加到 170F/g，但
是由于聚合物的自身降解会导致循环寿命有一定的下降；而通过添加过度金属氧
化物可以克服这一缺陷，例如在碳电极材料中添加 l wt%的 Ru02，可以使 MCNTs
的容量由 30F/g 增加到 80F/g，经 RuO2 修饰后的电极和添加导电聚合物的电极
相比表现出更好的循环性能[21]。总体来说，碳材料由于具有高比表面与合适的
多孔结构是理想的超级电容器电极材料，但是由于碳材料自身的高电阻率，碳颗
粒间的接触电阻导致内部的串联电阻较大限制了电容器的电化学性能，除此之外
电解质离子不能很好的进入材料的内部也导致容量的损失，综合这些原因，活性
炭和碳气凝胶的比容为 40-160 F/g[22]，而碳纳米管 CNTs 材料的容量仅有 10-35 
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F/g
[21]。相信在未来碳材料的研究方向是开发具有高比表面积、孔径分布合理、
表面经过适当改性的碳材料来提高其导电性和容量。 
1.4.2 石墨烯 
石墨烯（Graphene）是一种新型碳素材料，具由单层碳原子紧密堆积成的
二维蜂窝状晶体结构，其厚度约 0.335nm。石墨烯中碳原子通过 sp2 杂化轨道成
键，完美石墨烯平面内碳原子以六角环形网状结构周期性排列，与周围其它三个
碳原子以 C-C 单键（键长为 0.142nm）相连，这些很强的 C-C 键使得石墨烯
片层具有优异的结构刚性。碳原子外侧的 L 层有四个价电子（2s 轨道上两个，
2p 轨道上两个），这样每个碳原子都贡献一个未成键的 π 电子，这些 π 电子
与平面成垂直的方向可形成 π 轨道，π 电子可在晶体中自由移动，赋予石墨烯
良好的导电性，片层石墨烯的理论电导率可达 106 S/m[23-26]。单层石墨烯的理论
比表面约为 2630 m2/g[27]，其理论比电容值高达 550 F/g，远远高于活性炭的比
电容值。石墨烯材料作为电容器电极，其有效面积并不取决于固态时的孔隙分布，
即不同于目前使用的活性炭和碳纳米管的超级电容器，而是主要取决于层数。低
团聚的单层或少层石墨烯有望具有更高的有效面积。石墨烯的热性能也是电子器
件获得更好性能的关键因素之一。电子设备在运作中，为了保证电子设备的正常
运行，运作中产生大量的热量必须得及时散去，这就需要优异的导热材料。强大
的 C-C 共价键及声子散射作用，碳的同素异形体，如石墨、金刚石和碳纳米管
都有着较高的室温热导率。最近研究发现，单层完美石墨烯的室温热导率可以达
到 5000W/(m.K)，此室温热导率值是目前所有材料中最高的，而一般多壁碳纳
米管与单壁碳纳米的室温热导率分别是 3000 W/(m.K)与 3500W/(m·K)。 
石墨烯的大比表面和优异导电性使得其在超级电容器中表现出很好功率特
性，Meryl 等[28]合成石墨烯将其应用在超级电容器中，并对其性能进行了测试，
结果显示石墨烯材料在无机电解液和有机电解液中比容量分别为 135F/g和99F/g；
杜庆来等[29]以氧化石墨为前驱体，在高温和低温条件下剥离制备出单层石墨烯，
其比容量分别为 220F/g 和 150F/g，表面石墨烯材料具有优异的超电容性能。Wang
等[30]通过 Hummers 法制备氧化石墨再经氢气还原合成石墨烯/聚苯胺复合材料，
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结果表明该复合材料具有大而稳定的容量达到 233F/g，相比碳材料的容量要大很
多。Vivekchand 等[31]通过三种方法制备了石墨烯材料，在 Imol/L 的 H2SO4溶液
中通经 CV 测试最高的比容量有 117 F/g，该材料在较宽的电压扫速下仍然表现
出优良的电化学性能。以石墨烯片作为新型添加材料来合成我们所需要的具有特
定性能的复合材料，其应用潜力巨大，前景令人期待。 
目前石墨稀的主要制备方法有以下几种: 
1、机械剥离法  Geim 等首次用机械剥离法从热裂解石墨上剥离得到单层石
墨稀，这种方法制备的石墨稀质量高，但产率低成本高，不满足工业化生产的要
求。目前只适用于在实验室小规模制备。 
2、氧化-还原法 将天然石墨先用强酸和强氧化物对其进行氧化得到氧化石
墨(G0)，氧化石墨经过超声分散得到氧化石墨烯溶液，再加入还原剂，如水合肼、
硼氢化钠等还原生成石墨稀。该法可以制备稳定的石墨烯悬浮液成本低廉容易实
现规模化，是制备石墨稀的最佳方法。 
3、化学气相沉积法(Chemcial Vapor Deposition，CVD)，此法是指利用气态
的碳化物，如碳氢化合物，在高温下分解成碳原子沉积在固体基体表面上制得石
墨烯单晶。该方法对基体依赖性较大，石墨烯与基体分离困难，通用性不强。 
4、溶剂热法在特定的密闭容器中。采用有机溶剂作为反应介质，对其进行
加热产生高压来制备材料，溶剂热法制备的石墨稀导电率比较低，故将溶剂热法
与其它制备方法结合可以制备高质量的石墨稀。 
除了以上介绍的方法外，还有微波法，外延晶体生长法、电弧法、电化学法
等。 
石墨烯制备方法不同，得到的石墨烯质量也不同。其中，气相沉积法和外延
生长法可以得到高质量的大面积石墨烯，但实验条件要求苛刻；微机械剥离法得
到的石墨烯不完整度较高；热剥离法得到的石墨烯亲水性较差，不利于电解液的
浸入；氧化还原法可以大批量地生产石墨烯，但在氧化石墨和还原成石墨烯的过
程中会破坏石墨烯的完整结构，同时还会引入一些含氧基团。有研究者称，氧化
石墨烯表面含氧官能团使得氧化石墨烯很容易浸润电解液，并被化学修饰。因此，
氧化还原法成为目前较为常见的低成本、高效制备大面积石墨烯薄层材料的化学
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